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Gegenstand des Patentes 1 008 310 ist ein Verfahren 
^ur Herstellung fester, haltbarer Diazoniumverbindungen, 
welches darin besteht, daB man p-Aminoazoverbindungen 
der allgemeinen Formel 



Verfahren zur Herstellung von festen, 
haltbaren Diazoniumverbindungen 

Zusatz zum Patent 1 008 310 
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NH 2 



CI 



worin die Nitrogruppe in m- odcr p-Stellung zur Azo- 
gruppe stent und R Wasserstoff, ein Halogenatom, cine 
Alkyl- odcr Alkoxygruppe bedeutet, in an sich bekannter 
Weise diazotiert und anschlieBend die entstandenen 
Diazoniumverbindungen in an sich bekannter Weise in 
fester Form abscheidet. 

Nach diesem Verfahren erhiilt man Diazoniumver- 
bindungen, die infolge ihrer guten Loslichkeit und Halt- 
barkeit mit Vorteil zur Herstellung von unldslichen Azo- 
farbstoffen auf der Faser Verwendung finden konnen. 

Bei der Weitcrverfolgung dieses Ertindungsgcdankens 
wurde nun gefunden, daG man zu Diazoniumverbin- 
dungen von ahnlichen wertvollen Eigenschaften gelangt, 
wenn man die p-Aminoazoverbindungen der allgemeinen 
Formel 

R 
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Dr. Herbert Kracker, Offenbach/M. ( 
und Dr. Ulrich Dreyer, Offenbach/M.-Burgel. 
sind als Erfinder genannt worden 
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NO, 



CI 



worin R Wasscrstoff, ein Halogenatom, einc Alkyl- oder 
Alkoxygruppe bedeutet, in an sich bekannter Weise 
diazotiert und anschlieBend die entstandenen Diazonium- 
verbindungen in an sich bekannter Weise in fester Form 
abscheidet. 

Die neuen Diazoniumverbindungen konnen in den 
bekannten Formen, beispi els weise als Diazoniumsulfate, 
Diazoniumchlorid-Chlorzink-Doppelsalze oder Diazonium- 
borfluoride abgeschieden werden. Sie sind in Wassei gut 
loslich und besitzen cine sehr gute Haltbarkeit. 

Die neuen Verbindungen konnen, mit den gebrauch- 
lichen Einstelimitteln vermischt, zu haltbaien Farbe- 
salzcn verarbeitet werden, die zur Herstellung von unlds- 
lichen Azofarbstoffen auf der Faser Verwendung finden 
konnen. 

Die* als Ausgangsmaterial fur das vorliegende Verfahren 
dienenden, in der Literatur noch nicht beschriebenen 
p-Aminoazoverbindungon konnen nach bekannten Metho- 
ds rrli;ij«fn warden, bcispielsweise durch Kuppeln von 



2 

25 Derivaten mit der o- oder m-Chloranilin-N-methansulfon- 
saure und anschlieBende Abspaltung der Methansulfon- 
sauregruppe. 

Beispiel 

27 ,7 Gewichtsteile 4-Amino-2-chlor-2'-nitro-l,r-azo- 
benzol (Schmelzpunkt 210°C), erhaltlich durch Kuppeln 
von diazotiertem o-Nitranilin mit 3-Chloranilin-N-mc- 
thansulfonsaurc und anschlieBende hydrolytische Ab- 
spaltung der Methansulfonsauregruppe, werden mit 
35 100 Volumteilen 17°/ 0 iger Salzsaure in der Warme in das 
Aminhydrochlorid ubcrgefuhrt. Dann wird die Amino- 
azoverbindung in 2500 Volumteilen Wasser mit 7 Ge- 
wichtsteilcn Natriumnitrit, gelost in wenig Wasser, in der 
ublichen Weise bei Raumtempcratur diazotiert. Durch 
4 o Erwarmen auf etwa 40° C wird das zum Teil ausgeschie- 
dene Diazoniumchlorid wieder in Losung gebracht und, 
soweit erforderlich, die Diazoniumlosung durch Filtration 
gckliirt. Aus der so erhaltenen Losung wird dann durch 
Zugabe von 7 Gewichtsteilen Zinkchlorid, gelost in wenig 
Wasser, und Kochsalz das Diazoniumchlorid-Chlorzink- 
Doppelsalz der Aminoazoverbindung abgeschieden. Der 
kristalline Niederschlag wird abgesaugt und bei maBiger 
Temperatur getrocknet. Das so erhaltene Produkt stcllt 
ein rotliches, in Wasser gut losliches Pulver dar, das bei 
50 Temperaturen bis zu 40°C eine sehr gute Haltbarkeit 
aufweist. 

Yerwendet man in dem obigen Beispiel an Stclle von 

■ i . . :i 7:..l...l.l. 1 1," ,»M.cil-> \f\ Cnv/tHf* 
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Gegenstand des Patentes 1 008 310 ist ein Verfahren 
zur Herstellung fester, halt barer Diazoruumverbindungen, 
welches darin besteht, daB man p-Aminoa20verbindungen 
der allgemeinen Formel 

R 

N0 2 CI 

worin die Nitrogruppe in m- oder p-Stellung zur Azo- 
gruppe steht und R Wasserstoff, ein Halogenatom, eine 
Alkyl- oder Alkoxygruppe bedeutet, in an sich bekannter 
Weise diazotiert und anschlieBend die entstandenen 
Diazoniumverbindungen in an sich bekannter Weise in 
fester Form abscheidet. 

Nach diesem Verfahren erhalt man Diazoniumver- 
bindungen, die infolge ihrer guten Loslichkeit und Halt- 
barkeit mit Vorteil zur Herstellung von unloslichen Azo- 
farbstoffen auf der Faser Verwendung finden konnen. 

Bei der Weiterverfolgung dieses Erftndungsgedankens 
wurde nun gefunden, daB man zu Diazoniumverbin- 
dungen von ahnlichen wertvollen Eigenschaften gelangt, 
wenn man die p-Aminoazoverbindungen der allgemeinen 
Formel 

R 

/ ' ^ — N = N — { \-NH 2 

\ / VJ„/ 

i 

N0 2 CI 

worin R Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Alkyl- oder 
Alkoxygruppe bedeutet, in an sich bekannter Weise 
diazotiert und anschlieBend die entstandenen Diazonium- 
verbindungen in an sich bekannter Weise in fester Form 
abscheidet. 

Die neuen Diazoniumverbindungen konnen in den 
bekannten Formen, beispielsweise als Diazoniumsulfate, 
Diazoniumchlorid-Chlorzink-Doppelsalze oder Diazonium- 
borfluoride abgeschieden werden. Sie sind in Wasser gut 
loslich und besitzen eine sehr gute Haltbarkeit. 

Die neuen Verbindungen konnen, mit den gebrauch- 
lichcn Einstellmitteln vermischt, zu haltbaren Farbe- 
salzen verarbcitet werden, die zur Herstellung von unlos- 
hchen Azofarbstoffen auf der Faser Verwendung finden 
konnen. 

Die als Ausgangsmaterial fiir das vorliegende Verfahren 
dienendcn, in der Literatur noch nicht bcschriebenen 
p-Aminoazoverbindungen konnen nach bekannten Metho- 
den erhalten werden, beispielsweise durch Kuppeln von 
diazotiertem o-Nitranilin oder dessen durch ein Halogen- 
atom, cine Alkyl- oder Alkoxygruppe substituierten 
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Dr. Herbert Kracker, Offenbach/M., 
und Dr. Ulxich Dreyer, Offenbach/M. -Burgel. 
sind als Erhnder genannt worden 

2 

25 Derivaten mit der o- oder m-Chloranilin-N-methansulfon- 
saure und anschlieBende Abspaltung der Methansulfon- 
sauregruppe. 

Beispiel 

30 27,7 Gewichtsteile 4-Amino-2-chlor-2'-nitro-l,r-azo- 
benzol (Schmelzpunkt 210° C), erhaltlich durch Kuppeln 
von diazotiertem o-Nitranilin mit 3-Chloranilin-N-me- 
thansulfonsaure und anschlieBende hydrolytische Ab- 
spaltung der Methansulfonsauregruppe, werden mit 

35 100 Volumteilen 17°/ 0 iger Salzsaure in der Warme in das 
Aminhydrochlorid ubergeftihrt. Dann wird die Amino- 
azoverbindung in 2500 Volumteilen Wasser mit 7 Ge* 
wichtsteilen Natriumnitrit, geldst in wenig Wasser, in der 
ublichen Weise bei Raumtemperatur diazotiert. Durch 

40 Erwarmen auf etwa 40° C wird das zum Teil ausgeschie- 
dene Diazoniumchlorid wieder in Losung gebracht und, 
soweit erforderlich, die Diazoniumlosung durch Filtration 
geklart. Aus der so erhaltenen Losung wird dann durch 
Zugabe von 7 Gewichtsteilen Zinkchlorid, gelost in wenig 

45 Wasser, und Kochsalz. das Diazoniumchlorid -Chlorzink- 
Doppelsalz der Aminoazoverbindung abgeschieden. Der 
kristalline Niederschlag wird abgesaugt und bei maBiger 
Temperatur getrocknet. Das so erhaltene Produkt stellt 
ein rotliches, in Wasser gut losliches Pulver dar, das bei 

50 Temperaturen bis zu 40° C eine sehr gute Haltbarkeit 
aufweist. 

Verwcndet man in dem obigen Beispiel an Stelle von 
7 Gewichtsteilen Zinkchlorid und Kochsalz 16 Gewichts- 
teile cW/oige Schwefclsaure und 250 Gewichtsteile Natri- 

109 657/476 



umbisulfat, so erhalt man das Diazoniumsulfat, das eben- 
faUs bei Temperaturen bis zu 40° C eine sehr gute HaJtbar- 
keit aufweist. 

In derselben Weise lassen sich die nachstehenden 
Aimnoazoverbindungen in guter Ausbeute in ihre Diazo- 5 
niumverbindungen uberfiihren und in fester Form ab- 
scheiden, die ebenfalls eine gute HaJtbarkeit besitzen- 
4-Amino-3-chlor-2'-nitro-l ,1 '-azobenzol 

(Schmelzpunkt 138 bis 139 C C) 
4-Amino-3,4'-dichlor-2'-nitro-l ,1 '-azobenzol io 

(Schmelzpunkt 193°C) 
4-Amino-2,4'-dichlor-2'-nitro-l ,1 '-azobenzol 
(Schmelzpunkt 210°C) 

4-Amino-4'-methyl.3-chlor-2'-nitro.l ,1 '-azobenzol 
(Schmelzpunkt 174°C) i 5 

4-Amino-4'-methyl-2-chlor.2'-nitro-l ,1 '-azobenzol 
(Schmelzpunkt 214°C) 

4.Amino-4'.methoxy-3-chlor-2'-nitro-l ,1 '-azobenzol 
(Schmelzpunkt 153°C) 

4.Amino-4'-methoxy.2-chlor-2'-nitro-l ,1 '-azobenzol 
(Schmelzpunkt 198 bis 199°C) 



PaTENTANSPRUCH: 

Weitere Ausgestaltung des Verfahrens zur Her- 
steUung von festen, haltbaren Diazoniumverbindun- 
gen gemaB Patent 1 008 310, dadurch gekennzeichnet, 
daB man hier p-Aminoazoverbindungen der allee- 
meinen Forniel 



— N = N ■ 



— NHo 



CI 



worm R Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Alkvl- 
oder Alkoxygnippe bedeutet, in an sich bekannier 
Weise diazotien und anschliefiend die entstandenen 
Diazoniumverbindungen in an sich bekannter Weise 
in fester Form abscheidet. 



j * n Betracht gezogene Druckschriften : 
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